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D scrlpti n 

La presente invention concerne des 4,5-diiminopyrazolines ou leur forme tautomere 4-yliden amino-5-amino-py- 
razo es, leur precede de preparation, leur utilisation a litre de colorant direct dans les applications de teinture des fibres 
keratinizes, n particular des fibres keratiniques humaines, et notamment les cheveux, et plus particulierement les 
compositions de teinture directe, eclaircissante ou non eclaircissante, les renfermant 

II est connu de teindre les fibres keratiniques, et en particulier les cheveux, avec des compositions tinctoriales 
contenant sort des colorants directs, suivant un precede dit de «coloration directe», soil des precurseurs de colorants 
d oxydation suivant un proc6d<§ dit de «coloration d'oxydation » 

Le precede de coloration d'oxydation fait intervenir un ou plusieurs precurseurs de colorants d'oxydation, generalement 
appeles bases d oxydation (ortho-ou para-phenylenediamines, ortho- ou para- aminophenols) qui sent des composes 
incolores ou fa.blement colores et qui, sous ('action d'un oxydant, engendrent des composes colores et colorants par 
un processus de condensation oxydative. Des coupleurs, encore appeles modificateurs de coloration (metaphenyle- 
nediammes metaaminophenols et metadiphenols), sont le plus souvent associes auxdites bases d'oxydation afin de 
modifier ou d ennch.r en reflets les colorations «de fond» obtenues par les produits de condensation des bases d'oxy- 
dation. Ce precede de coloration d'oxydation consiste a appliquer sur les fibres keratiniques, des bases ou un melange 
de bases et de coupleurs avec de I'eau oxygen^ a litre d'agent oxydant, a. laisser pauser, puis a rincer les fibres Les 
colorations qui en resultent sont permanentes, puissantes, et resistantes aux agents exterieurs. notamment k la lu- 
miere, aux intemperies, aux lavages, k la transpiration et aux frottements. GSneralement applique k pH basique il 
permetd obten.r une teinture et simultanement un eclaircissement de la fibre qui se traduit en pratique par la possible 
d obten.r une coloration finale plus claire que la couleur d'origine. En outre, I'eclaircissement de la fibre a pour effet 

nZSlc X H f 98 ^ T, C ° UleUr UniS d3nS 16 CaS d6S Cheveux 9 ris ' et dans le cas de ch ^eux naturellement 
pigmentes, de faire ressortir la couleur, e'est-a-dire de la rendre plus visible 

Le procedS classiquement utilise en coloration directe consiste k appliquersur les fibres keratiniques des colorants 

Zt?L™?T CU COl °, rante f ' f yant Une affinit6 pour ,esdites fibres > a les laisser P^ser, puis k rincer les fibres. 
Les colorants directs jusqu'ici utilises sont des nitres benzeniques. des colorants anthiaquinoniques, des nitropyridines 
des colorants de type azoique, xanthenique, acridinique, azinique ou des colorants du triarylmethane 

ouf tentTZnl 7 H 6SUlt t 8nt f ~ ^ Colorations temporal™ ou semi-permanentes, car la nature des interactions 
qui Lent les colorants directs a la fibre keratinique, et leur dSsorption de la surface et/ou du coeur de la fibre sont 
responsables de leur faible puissance tinctoriale et de leur mauvaise tenue aux lavages ou a la transpiration Ces 

2^2!2Z2 f" °T ft n t ralement sensib,es a '' ac,ion des a 9ents oxydants tels que I'eau oxygenee, ce qui 
les rend generalement mutil.sables dans des compositions de teinture directe eclaircissantes a base d'eau oxyqSnee 
et d un agent alcalinisant, lesquelles se rapprocheraient des teintures d'oxydation 

Ces colorants directs prSsentent egalement un certain manque de stability k la lumiere lie a la faible resistance du 
chromophobe v.s-a-v.s des attaques photochimiques. En outre, leur sensibilite k la lumiere est dependante de la re- 
partition de leurs molecules, uniforms ou en aggrSgats, dans le substrat. 

Par consequent, il exists un reel besoin de rechercher des colorants directs qui peimettent de teindre les fibres 
2LS U f S 'f" nt qUe ,6S COl ° rantS d ' ox y dati °n. I"' soient aussi stables qu'eux a la lumiere, soient 

TlZT f? f UX Inte , mp6ries ' aux lava 9 es et 3 la transpiration, et en outre, suffisamment stables en presence 
avamages ci-avant expoTeV " OXy96n6e P ° Ur P ° UVOir ° btenir un Eclaircissement simultane de la fibre avec les 

Apres d'importantes recherches menses sur la question, la demanderesse vient maintenant de decouvrir une 
nouvel e famille de colorants directs, des 4,5-diiminopyrazolines ou leur forme tautomere 4-ylideneamino-5-amino- 
pyrazoles, qu, permettent de remedieraux inconvenients des colorants directs classiquement utilises anterieurement 

1 .v^nfr t , f T Par C0, ° rati0n direCt6, d ° teeS d ' Une ,r6s bonne re «istance a la lumiere, aux intemperies,' 
aux lavages, a la transpiration et aux frottements. Leur bonne stability vis-a-vis des agents oxydants tels que I'eau 
oxygenee permet Sgalement de les utiliser dans un procedS de teinture directe eclaircissante 
Cette d6couverte est a la base de la presente invention. 

La presents invention a ainsi pour objet une composition de teinture, comprenant, dans un milieu approprie pour 
la teinture, au moms un compost 4,5-diiminopyrazoline de formule (I) : 
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et/ou sa forme tautomere 4-ylideneamino-5-amino-pyrazole de formule (II): 




25 



dans lesquelles, 



R t et R 3 , identiques ou differents, reprSsentent un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C-, -C 6 , ou hydroxyalkyle 
en C 2 -C 4 , ou aminoalkyle en C 2 -C 4 , un radical phenyle ou phSnyle substitue par un atome d'halogene ou par un 
30 radical alkyle en CyC 4 , ou alcoxy en C 1 -C 4 , ou nitro, ou trifluoromethyle, ou amino, ou alkylamino en C r C 4 , un 

radical benzyle ou benzyle substitue par un atome d'halogene ou par un radical alkyle en C-,-C 4 , ou alcoxy en C r 
C 4 , ou methylenedioxy ou amino, 
un radical : 

35 



40 



55 




dans lequel m et n designent un nombre entier allant de 1 a 3, inclusivement, 



D designe oxygene ou -NH-, 
X designe hydrogene ou CH 3 , 

45 Y designe CH 3 ou OR 4 , R 4 dSsignant hydrogene, m6thyle, ou 6thyle, et R 3 peut 6galement designer un radical 

amino, 

R 2 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 6> ou hydroxyalkyle en C r C 4 , ou aminoalkyle en 
C r C 4 , ou alkylthio en C-j-Cg, ou alcoxy en C r C s , ou trifluorom&hyle, ou cyano, ou carboxyle, un radical ph6nyle 
so ou phenyle substituS par un atome d'halogene ou par un radical alkyle en C r C 4 , ou alcoxy en C r C 4 , ou nitro, ou 

trifluoromethyle, ou amino, ou alkylamino en C r C 4 , un radical benzyle ou benzyle substitue par un atome d'haloge- 
ne ou par un radical alkyle en C r C 4 , ou alcoxy en C r C 4 , ou nitro, ou trifluoromethyle, ou amino, ou alkylamino 
en C r C 4 , un h6t6rocycle choisi parmi le thiophene, le furane ou la pyridine, 



v 

un radical : 



(CH 2 )p-0-(CH 2 )q -OR 5 
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dans lequel p et q, identiques ou differents, sont des nombres entiers allant de 1 a 3 inclusivement, et R 5 designe 
hydrogene ou melhyle, 

A represente, dans la formul (I), le radical : 



6 7 
R 9 R 8 



et, 

20 - b represente dans la formule (II), le radical : 




dans lesquels, 

Z 1 represente un radical hydroxy ou alcoxy en C r C^ t ou amino, ou ac&amido, ou alkylamino en C r C 4 , ou 
hydroxyalkylamino en C r C 4 , ou aminoalkylamino en C r C 4 , un radical N R 10 R 11 dans lequel R 10 et R„, 
identiques ou differents, designent un radical alkyle en C r C 4 , ou hydroxyalkyle en C 2 -C 4 ou aminoalkyle en 
C 2 -C 4 . 

40 R 6» R 7> R s» R 9> identiques ou differents, repr6sentent, un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 4 , ou 

alcoxy en C-,-^, ou alkylthio en C-,-C 4 , un radical amino, alkylamino en C r C 4 , ou carbamoylmethylamino, 
ou hydroxyalkyle en C 2 -C 4 , ou monohydroxyalcoxy en C 2 -C 4 , ou dihydroxyalcoxy en C 2 -C 4 , un radical car- 
boxyalcoxy en C r C 2 , un atome de chlore, ou de brome, ou de fluor, un radical trifluoroalkyle en C,-C 2 , 
un radical : 



(CH 2 )m D 




dans lequel, m, n, D, X, Y, ont les memes significations que ci-dessus, ou un radical N R 10 R^ avec, pour R 10 
et R^ les memes significations que ci-dessus, 

Z 2 represente O, ou NR avec R designant H, ou ac§tyle, ou alkyle en C r C 4 , ou hydroxyalkyle en C r C 4 , ou 
55 aminoalkyle en C r C 4 , 

etant entendu que tous les radicaux alkyle ou alcoxy des groupements ci-avant d<§finis pouvent etre lineaires ou 
ramifies. 
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Les composes de I'invention, lors de leur mis en oeuvre dans les formulations de t intur , repondent a Tune des 
structures de formule (I) et de formule (II) ou peuvent, dans certains cas, se transformer d'une structure a I'autre selon 
un equilibre tautomerique. Cet equilibre tautomerique xist ou n'exist pas selon la nature d s radicaux Z A ou 7^ 
dans les formules (I) et (II). 
5 Lesdits composes sont notamment choisis dans I groupe constitue par : 

le 5-imino-4-[4 , -(N,N-dim6thylamino)-phenyl]-iminopyrazoline, 

- leS-imino-A-K-tN.N-diethylaminoJ-phenyil-iminopyrazoline, 
le S-imino-A-lA'-hydroxy-^-amino-J-phenyll-iminopyrazoline, 

10 - teS-imino-^Z-amino-^-hydroxy-S'-methyO-phenyll-iminopyrazoline, 
le5-imino-4-[2 , > 4 , -diamino-5'-methoxy)-phenyl]-iminopyrazoline 1 

- le5-imino-4-[(2'-(p-hydroxyethyl)-am^ 

- ie5-imino^-[(2\4'-diamino-5 , -(P-hydroxyethyloxy))-phenyl]^minopyrazolin 

- le S-imino^-K^N.N-dimethylaminoi-ph^nylJ-imino-l -methyl-pyrazoline, 
is - le S-imino^-K^N.N-dimethylaminoJ-phenylj-imino-l -ethyl-pyrazoline, 

- le 5-imino-4-[4'-(N, N-dimethylamino)-phenyl]-imino-1 -isopropyl-pyrazoline, 

- le S-imino^-K^N.N-dimethylaminoVphenyll-imino-l -phenyl-pyrazoline, 

- le s-imino^-i^-CN.N-dim^thylamlnoVphenylj-imino-l -terbutyl-pyrazoline, 

- le 5-iminoV[4'-(N,N-dimet^ 

20 - le s-imino^-K'^N.N-dimethylaminoJ-phenylJ-imino-l -benzyl-pyrazoline, 

- le 5-imino-4-[4'-(N,N-diethylamino)-phenyl]-imino-1 -methyl-pyrazoline, 

- le 5-imino-4-[4'-(N,N-diethylamino)-phenyl]-imino-1 -ethyl-pyrazoline, 

- le S-imino^-^'-fN.N-diethylaminoJ-phenyll-imino-l -isopropyl-pyrazoline, 

- le 5-imino-4-[4'-(N,N-diethylamino)-phenyl]-imino-1 -phSnyl-pyrazoline, 
25 - le 5-imino-4-[4'-(N,N-di6thylamino)-phenyl]-imino-1 -terbutyl-pyrazoline, 

- leS-imino^-K-fN.N-diethylaminoJ-phenyll-imino-l-di-hydroxyethyO-pyrazoline, 

- le 5-imino-4-[4'-(N,N-diethylamino)-phenyl]-imino-1 -benzyl-pyrazoline, 

- le 5-imino-4-[2 , -amino-4 , -hydroxy)-phenyl]-imino-1 -methyl-pyrazoline, 

- le S-imino^-iz-amino-^-hydroxyi-phenylJ-imino-l -ethyl-pyrazoline, 

30 - le S-imino^-i^-amino-^-hydroxyJ-phenyll-imino-t -isopropyl-pyrazoline, 

- le 5-imino-4-[2'-amino-4'-hydroxy)-ph6nyl]-imino-1 -phenyl-pyrazoline, 

- le S-imino^-t^-amino-^-hydroxyi-phenylj-imino-l -benzyl-pyrazoline, 

- le S-imino^^'-amino-^-hydroxyVphenylj-imino-l -terbutyl-pyrazoline, 

- le 5-imino-4-[2'-amino-4'-hydroxy)-phenyl]-imino-1 -(P-hydroxyethyl)-pyrazoline, 
35 - leS-imino^-I^-amino-^-hydroxy-S'-methyO-phenyll-imino-l -methyl-pyrazoline, 

- le S-imino^^'-amino-^-hydroxy-S'-methyO-phenyll-imino-l -ethyl-pyrazoline, 

- leS-imino^-^'-amino-^-hydroxy-S'-methyO-phenyll-imino-l-isoproyl-pyrazoline, 

- leS-imino^-^'-amino-^-hydroxy-S'-methyO-phenyll-imino-l-phenyl-pyrazoline, 

- leS-imino^-^-amino-^-hydroxy-S'-methyO-phenyll-imtno-l-benzyl-pyrazoline, 
40 - le s-imino^-tZ-amino-^-hydroxy-S'-methyO-phenyll-imino-l -terbutyl-pyrazoline, 

- leS-imino^'-amino-^-hydroxy^^ 

- le S-imino^-^'^'-diamino-S'-methoxyJ-phenyll-imino-l -methyl-pyrazoline, 

- le s-imino^-tZ^'-diamino-S'-m^thoxyJ-phenyll-imino-l -ethyl-pyrazoline, 

- le S-imino^-^'.^-diamino-S'-methoxyJ-phenyll-imino-l -isopropyl-pyrazoline, 
45 . |e S-imino^-I^^'-diamino-S'-methoxyJ-phenyll-imino-l -phenyl-pyrazoline, 

- le 5-imino-4-[2 , ,4 , -diamino-5'-methoxy)-phenyl]-imino-1 benzyl-pyrazoline, 

- le s-imino^-tZ^'-diamino-S'-m^thoxyJ-phenyll-imino-l -terbutyl-pyrazoline, 

- le5-imino-4-[2\4 , -diamino-5 , -methoxy)-phenyl]-imino-1-(p-hydroxyethyl)-pyrazoline, 

- ie5Mmino-4-[(2'-(P-hydroxyethyl)-amino-4 , -hydroxy-5'-methyl)-ph6nyl]-imino-1-me^^^ 

so - |e 5-imino-4-[(2'-(P-hydroxyethyl^ 

- | e 5-imino-4-[(24p-hydroxyethyl)-amino^^ 

- le5-imino-4-[(2 , -(p-hydroxyethyl)-amino-4'-hydroxy-5'-methyl)-phenyl]-imino-1-teilDUtyl^ 

- le5-imino-4-[(2 , -(P-hydroxyethyl)-amino-4 , -hydroxy-5 , -methyl)-phenyl]-imino-1-phenyl-pyr^ 

- | e 5-imino-4-[(24p-hydroxyethyl)-am^ 

55 - ie 5-imino-4-[(2'-(p-hydroxyethyl^ 

- le5-imino-4-[(2\4'-diamino-5 , -(p-hydroxyethyloxy))-phenyl]-imino-1-methyl-pyrazolin 

- ie5-imino-4-[(2 , ,4 , -diamino-5'-(p-hydroxyethyloxy))-phenyl]-imino-1-6thyl-pyrazoline, 

- le5-imino-4-[(2\4'-diamino-5'-(p-hydroxyethyloxy))-phenyl]-imino-1-isopropyl-pyr^ 
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le 5-imino-4-[(2\4'-d iamino-5'-(p-hydmxy§thytoxy))-ph6nyl]-imino-1-terbutyl-pyra2oline 
le 5Mmino-4-[(2 , ,4 , -diamino-5 , -(p-hydroxy6thyloxy))-ph6nyl]-imino-1 -phenyl-pyrazoline 
le 5Hmino^-[(2 , l 4 , -diamino-5'-(p-hydroxy6thyloxy))-phenyl]-imino-1 -benzyl-pyrazolin , 
le 5-'mino-4-[(2\4^diamino-5'-(p-hydroxy^^ 

I 5-imino-4-[4'-(N,N-dimethylamino)-phenyl]-imino-3-m6thyl-pyrazoline t 
le 5-imino-4-[4'-(N,N-dimethy^^ 
le 5-imino-4-[4^(N,N-dimethylam^^^ 

le S-imino^-K'-CN.N-dimmhylaminoJ-phdnylhimino-S-m^thyl-l -terbutyl-pyrazoline, ' 

le 5Hmino^-[4 , -(N,N-dimethylamino)-phenyl]-imino-3-methyl-1 -phenyl-pyrazoline, ' 

le 5-imino-4-[4'-(N,N-dim6thylamino)-phenyl]Hmino-3-m§thyl-1^ 

le 5-imino^-[4'-(N,N-dimethylamino).phenyl]-imino-3-methyl-l-(P^ 

le SHmino^-K-CN.N-dimethylaminoJ-phenylhimino-l ,3-dimethyl-pyrazoline, 

le 5-imino-4-[4'-(N,N-diethylamino)-ph^ 

le 5-imino-4-[4'-(N,N-diethy^ 

le 5-imino-4-[4'-(N,N<liethylamino)-ph^ 

le 5-imino-4-[4'-(N,N-diet^^ 

'© 5-imino-4-[4'-(N,N-diethylam^ 

le 5-imino-4-[4'-(N,N-diethylamino^^ 

le5-imino^-[4'-(N,N-di6thylamino)-phenyl]-imino-3-methyl-1-benzy^ 
le 5-imino-4-[4'-(N,N-diethylamino^^ 

le 5Hmino-4-[2 , -amino-4 , -hydroxy)-phenyl]-imino-3-methyl--pyrazoljne s 

le 5-imino^-[2'-amino-4'-hydrox^^^ 

le S-imino^-f^amino-^-hydroxyJ-pheny^^ 

le 5-imino-4-[2 , -amino-4 , -hydroxy)-phenyl]-imino-3-methyl-1-isoproyl^ 
le 5Hmino^-[2'-amino-4^hydroxy)-ph^ 
le SHmino^-amino-^hydroxyJ-ph^ 

le 5Hmino-4-[2'-amino-4 , -hydroxy)-phenyl]-imino-3-methyl-1-benzyl-pyraz^ 

le5-imino-4-[2'-amino-4^hydroxy)-phenyl]-jmino-3-methyl-1-(P-hyd 

le5Mmino-4-[2'-amino-4^hydroxy-5 , -methyl)-phenyl]-imino-3-methyl^ 

le 5Hmino-4-[2'-amino-4'-hydroxy-5'-m^^ 

le 5Hmino^-[2'-amino-4'-hydro^^ 

le S-imino^'-amino-^hydroxy-S^^ 

le 5Hmino-4-[2^amino-4'-hydroxy-5^methyl).phenyl]-imino-3-methyl-1 -terbutyl-pyrazoline ' 

le5-imino-4-[2'-amino-4'-hydroxy-5'-methyl)-phenyl]-imino-3-me^ 

le5-imino-4-[2^amino-4'-hydroxy-5'-methyl)-phenyl]-imh 

le 5Hmino-4-[2'-amino-4^hydroxy-5'-methyl)-phenyl]-imino-3-methy^ 

le 5-imino-4-[2\4'-diamino-5'-methoxy^^ 

le 5-imino-4-[2\4'-diamlno-5 , -methoxy)-phenyl]-imino-1 ,3-dimethyl-pyrazoline, 
le 5-imino-4-[2\4 , -diamino-5 , -methoxy)-phenyl]Hmino-3-meth 
le5-imino-4-[2\4 , -diamino-5 , -methoxy)-phenyl]-imino-3-meth^ 

le 5-imino-4-[2\4 , -diamino-5*-methoxy)-phenyl]-imino-3-methyl-1 -terbutyl-pyrazoline, ' 
le 5-imino-4-[^4'-diamino-5'-me^ -phenyl-pyrazoline, ' 

le 5-imino^-[2\4'<liamino-5'-m6thoxy)-ph6nyl]-imino-3-methyl-^ 
le 5-imino-4-[2\4'-diamino-5'-m^ 

le5Hmino-4-[2^(p-hydroxyethyl)-amino-4 , -hydroxy-5'-m6thyl)-phenyl]-im 
le 5Hmino-4-[2'-(P-hydroxyethyl)-amino-4'-hydroxy-5^methyl)-phenyl]-im 
e 5Hmmo-4-[2^(p-hydroxyethyl)-amino-4'-hydroxy-5^methyl)-ph 
e5-im I no-4-[2^(P-hydroxyethyl)-amino-4'-hydroxy-5^methyl)-pheny^ 

e5-imino-4-[2^(P-hydroxyethyl)-amino-4^hydroxy-5^methyl)-phe ' 
e5-im.no-4-[2^(P-hydroxye^^ 

e5Hmino-4-[2^(P-hydroxyethyl)-amino-4^hydroxy-5^methyO 

le 5Hm ( no-4-[2^(P-hydroxyethyl)-amino-4^hydroxy-5^methyl)-phe 

le 5-imino-4-[(2\4^diamino-5'-(p-^ 

I 5Hmino-4-[2\4'-diamino-5'-(P-hydroxy6thyloxy))-phenyl]-imino-1 t 3KJimethy^ 

I 5-imino-4-[2\4 , -diamino-5'-(p-hydroxy6thyloxy))-phenyl]-imino.3-methyl-1- 

le 5Hmino-4-[2\4'-diamino-5'-(p-hydroxyethyloxy))-phenyl]-imino-3-methyl-lH 

I 5-imino-4-[2\4'-diamino-5'-(p-hydroxy§thyloxy))-phenyl]-imino-3-meth -terbutyl-pyrazoline ' 
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le 5 -imino^-[2 , ,4 , -diamino-5 , -(p-hydroxy6thyloxy))-ph6nyl]-imino-3-m6thyl-1-ph6nyl-pyrazoline, 
le 5-imino-4-[2' 4'-diamino-5'-(p-hydroxyethyloxy))-ph6nyl]-imino-3-m6thyl-1 -benzyl-pyrazoline, 
le 5-j m ino^-[2\4'-diamin<>54p-hydroxyethylox^ 

le3-hydroxym6thyl-5-imino-4-t4'-(N,N-dimethylamino)-phenyl]-iminopyrazolino, 

le 3-hydroxym -thyl-5-imino-4-t4'-(N,N-dimethylamino)-phenyl]-innino-1 -methyl-pyrazoline, 

le 3-hydroxym6thyl-5-imino-4-[4'-(N, N-dimethylamino)-phenyl]-imino-1 -ethyl-pyrazoline, 

le 3-hydroxymethyl-5-imino-4-[4'-(N, N-dimethylamino)-phenyl]-imino-1 -isopropyl-pyrazoline, 

le 3-hydroxymethyl-5-imino-4-[4'-(N, N-dimethylamino)-phenyl]-imino-1 -tertoutyl-pyrazoline, 

le3-hydroxymethyl-5-imino4-[4'-(N,NKlimethylamino)-phenyl]-imino-1-phenyl-pyrazoline, 

le3-hydroxymethyl-5-irnino-4-[4"-(N,N-dimethylamino)-phenyl]-irriino-1-benzyl-pyrazoline, 

le3-hydroxymethyl-5-imino-4-[4'-(N,N-dimethylamino)-phenyl]-imino-1-(p-hydroxy§thyl)-pyrazolm 

leS-hydroxymethyl-S-imino^-K-CN.N-diethylaminoJ-phenyll-iminopyrazoline, 

le 3-hydroxymethyl-5-imino-4-[4'-(N, N-diethylamino)-phenyl]-imino-1 -methyl-pyrazoline, 

le S-hydroxymethyl-S-imino^-^'-CN, N-diethylamino)-phenyl]-imino-1 -ethyl-pyrazoline, 

le 3-hydroxymethyl-5-imino-4-[4'-(N.N-diethylamino)-phenyl]-imino-1 -isopropyl-pyrazoline, 

le 3-hydroxymethyl-5-imino-4-[4"-(N, N-diethylamino)-phenyl]-imino-1 -terbutyl-pyrazoline, 

le 3-hydroxymethyl-5-imino-4-[4'-(N,N-diethylamino)-phenyll-imino-1-ph6nyl-pyrazoline, 

le3-hydroxym6thyl-5-imino-4-[4'-(N,N-di6thylamino)-phenyl]-imino-1-benzyl-pyrazoline. 

le3-hydroxymethyl-5-imino-4-[4'-(N,N-di6thylamino)-phenyl]-imino-1-(|i-hydroxyethyl)-pyrazoline, 

le3-hydroxymethyl-5-imino-4-t(2'-amino-4'-hydroxy)-phenyl]-iminopyrazoline, 

le3-hydroxymethyl-5-imino4-[(2'-amino4'-hydroxy)-ph6nyl]-imino-1-methyl-pyrazoline, 

le3-hydroxymethyl-5-imino-4-[(2'-amino-4'-hydroxy)-ph6nyl]-imino-1-ethyl-pyrazoline, 

le3-hydroxymethyl-5-imino-4-[(2'-amino-4 , -hydroxy)-phenyl]-imino-1-isopropyl-pyrazohne, 

le3-hydroxymethyl-5-imino-4-[(2'-amino-4'-hydroxy)-phenyl]-imino-1-terbutyl-pyrazoline, 

le3-hydroxymethyl-5-imino-4-[(2'-amino-4'-hydroxy)-phenyl]-imino-1-phenyl-pyrazoline, 

le3-hydroxymethyl-5-imino-4-[(2 , -amino-4'-hydroxy)-ph6nyl]-imino-1-benzyl-pyrazoline, 

le3-hydroxymethyl-5-imino-4-[(2 , -amino-4 , -hydroxy)-phenyl]-imino-1-(p-hydroxy-ethyl)-pyrazohne, 

le3-hydroxymethyl-5-imino-4-[(2'-amino-4'-hydroxy-5'-methyl)-phenyl]-imino-pyrazoline, 

le3-hydroxymethyl-5-imino-4-[(2'-amino-4'-hydroxy-5'-methyl)-phenyl]-imino-1-methyl-pyrazoline, 

le3-hydroxymethyl-5-imino-4-[(2'-amino-4'-hydroxy-5'-methyl)-phenyl]-imino-1-ethyl-pyrazoline, 

le3-hydroxymethyl-5-imino-4-[(2'-arnino-4 , -hydroxy-5'-methyl)-phenyl]-imino-1-isopropyl-pyrazoline, 

le3-hydroxymethyl-5-imino-4-[(2'-arnino-4"-hydroxy-5'-methyl)-phenyl]-imino-1-terbutyl-pyrazoline, 

le3-hydroxymethyl-5-imino-4-[(2'-amino-4'-hydroxy-5'-methyl)-phenyl]-imino-1-phenyl-pyrazohne, 

le3-hydroxymethyl-5-imino-4-[(2 , -amino-4'-hydroxy-5'-rnethyl)-phenyl]-imino-1-benzyl-pyrazol.ne, 

le3-hydroxymethyl-5-imino-4-[(2^amino-4^hydroxy-5'-methyl)-phenyl]-imino-1-(p-hydroxyethyl)-pyrazoline, 

le3-hydroxymethyl-5-imino-4-[(2',4'-diamino-5 , -methoxy)-phenyl]-imino-pyrazoline, 

leS-hydroxymethyl-S-imino^-tCZ^'-diamino-S'-methoxyJ-phenyll-irnino-l-methyl-pyrazoline, 

le 3-hydroxymethyl-5-imino-4-[(2 , .4 , -diamino-5 , -methoxy)-phenyl]-innino-1-ethyl-pyrazoline, 

le3-hydroxymethyl-5-imino-4-[(2 , ,4'-diamino-5'-methoxy)-phenyl]-infiino-1-isopropyl-pyrazoline, 

le S-hydroxymethyl-S-imino^-K^.^-diamino-S'-methoxyJ-phenyll-imino-l-terbutyl-pyrazoline. 

le 3-hydroxymethyl-5-imino-4-[(2',4'-diamino-5'-methoxy)-phenyl]-imino-1-phenyl-pyrazoline, 

le 3-hydroxymethyl-5-imino-4-[(2 , ,4 , -diamino-5 , -m6thoxy)-phenyl]-imino-1-benzyl-pyrazoline, 

le 3-hydroxymethyl-5-imino-4-[(2',4'-diamino-5'-methoxy)-phenyl]-imino-1-(p-hydroxyethyl)-pyrazoline, 

leS-hydroxym^thyl-S-imino^-Ka'^'-diamino-S'-tp-hydroxyethyloxyM-phenyll-imino-pyrazoline, 

le 3-hydroxym6thyl-5-imino-4-[(2\4'-diamino-5 l -(p-hydroxyethyloxy))-phenyl]-imino-1-methyl-pyrazohne, 

le3-hydroxymethyl-5-imino-4-[(2 l ,4'-diamino-5'-(p-hydroxyethyloxy))-phenyl]-imino-1-ethyl-pyrazol l ne 

le3-hydroxyrnethyl-5-irnino-4-[(2 l ,4"-diamino-5'-(P-hydroxy§thytoxy))-phenyl]-imino-1-isopropyl-pyrazol.ne, 

le 3-hydroxymethyl-5-imino-4-[(2\4^diamino-5 , -(p-hydroxyethyloxy))-phenyl]-imino-1-terbutyl-pyrazol l ne. 

le 3-hydroxymethyl-5-imino-4-[(2\4^diamino-5 , -(p-hydroxyethyloxy))-phenyl]-imino-1-phenyl-pyrazoline. 

le3-hvdroxvmethyl-5-imino-4-[(2\4^diamino-5'-(p-hydroxyethyloxy))-phenyl]-imino-1-benzyl-pyrazol.ne, 

le 3-hydro^methyl-5-imino-4-[(2\4'-diam™ 
no 

le3-hydroxymethyl-5-imino-4-[(2Xp-hyd^^ 

le 3 -hydroxymethyl-5-imino-4-[(24P-hydroxyethyl)-amino-4'-hydro)(y-5'-methyl)-pheny 
^hydroxymethyl-5-imino-4-[(2X P -hy^ 

ir3hydraxymethyl-5-imino-4-[(2-(p-hydroxythyl)-amino-4^hydroxy-5^ 
zoline, 
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! 3 3 - h ydroxym6thyl-5-imino-4-[(^(P^ 



line, 
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- ^-WroxymSthyl-S-imino^ 
" !hyl)-pyr^ 

- | e3-trjfluorom6thyl-5-imino-4-[4^(N,N-dim6thylamino)-ph6nyl]-iminopyra2oline, 

- e3- r. uorom6thyl-5-imino-4-[4^(N,N-dimethylamino)-phenyl]-imino-1-methyl-pyrazoline, 

- e 3-t""uorom8thyl-5Hmino-4-[4^(N,N-dimethylamino)-phenyl]-imino-1-ethyl-py4 

" 1 1 ZmT™?^ '! ; im . ino ^-f 4 *-( N - N - di ^thylamino)-phenyl]-imino-1 -isopropyl-pyrazoline, 
e 3- fluorome h y -5-,m.no-4-[4-.(N.N-dimethylamino)-phen y i]-imino-1 -terbutyl-pyrazoline. 

■ e n uorom6thyl-5Hm l no-4-[4^(N,N-dimethylamino)-phen y i]-imino-1-benzyl-pyrazoline 

■ e -n u°rom6thyl-5-imino^-[^ 

• e 3- n uoromethyl-5-imino-4-[4^(N.NKJieth y lamino)-phenyl]Vminopyrazoline, ' 

• e 3- r. uorom6thyl-5-imino-4-[4--(N,N-diethylamino)-phenyl]-imino-1 -methyl-pyrazoline, 

• e 3- r. uorom6thyl-5-imino-4-[4'-(N .N-diethylamino )-phenyl]-imino-1 -ethyl-pyrazoline, 
*3-»^ 

83-nuo^ 

e 3- nfluoromj hy -5-imino-4-[4WN.N-die^^ 

e 3- r«nuorom6thyl-5-imino-4-[4'-(N,N-diethylamino)-phenyl]-imino-1 -(p-hydroxyethyl)-pyrazoline 
eS-nfluoromShW-S-imino^ 

e 3- nfluoromsthy -5-imino-4-[(2'-amino-4--h y drox y) -phen y lJ-imino-1 -ethyl pyrazoline, 

\l i)T orom 2? t imino " 4 " [(2 '" amino - 4 '- hydro ^)-p h6n y , »- imino - 1 - is °p~py'-py'a2oiin e> 

e 3- nfluorome h y -5- : mino-4-[(2'-amino-4'-h y drox y) -phen y i ] -imino-1 -terbutyl pyrazoline, 
*3- " "oromethyl-5-™ 

\l a So rome Jy t ,m ! n °- 4 f(2 - amino - 4 '-hydrox y) -phen y l]-imino-1-(p-h y drox y eth y i)-p y razoline 
°3-"fluoromehy-5-™ ' 

e3- luoro m 6hy-5- !m! n^ 
e3-r,uo« 

£ I" h UOr ° m S y | 1 - imino - 4 -" 2 ' 4 '- di amino-5--methox y) -phen y l]-imjno-1-methyl-pyrazoline. 
e 3- n ™ethyl-5-,mmo-4-[(^4^di a mino^ 

e 3- "orome -5- ! m l no-4-[(2\4^d l amino-5^methoxy)-phenyl]-irnino-1-phenyl-pyrazoline 
*3- ' "o^^ 

e3- luorom6h y -5-,m l no-4-[(2\4'-d.ami^ 

esl uoZSSt 
eWnfl^ 

le 3-trifluoromethyl-5-imino-4-[(2WP-^ , 
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le 3-trmuorom6thyl-5-imino-4-^ 

Fwrffluoiwnahyl^lm^^ 

le 3-trifluoromethyl-5-imino^-[(24p-^ 

feTtrffluoromethyl-5-im^ 

ITs-trifluoromethyl-S-imino-^K^P-^ 
[Ts-trifluoromethyl-S-imino-MtfX^hyd^^^^^ 

to" 3-trifluorom6thyl-5-imino-4-[(2'-(P-hydroxy6thyl)-amino-4'-hydroxy-5'-methyl)-ph6nyl]-i^ 
thyl)-pyrazoline, 

le3-dim6thylamino-5-imino-4-[4'-(N,N-dim6thylamino)-ph6nyl]-iminopyrazohne, 

leS-dimethylamino-S-imino^-t^-tN.NKJim^thylaminoJ-phenyll-imino-l-methyl-pyrazoline, 

le3-dimethylamino-5-imino-4-[4'-(N,NKlimethylamino)-phenyl]-imino-1-6thyl-pyrazoline. 

leS-dimethylamino-S-imino^-l^-tN.NKJim^thylaminoi-phenyll-imino-l-isopropyl-pyrazohne, 

le3-dimethylamino-5-imino-4-[4'-(N,N-dim6thylamino)-ph6nyn-imino-1-terbutyl-pyrazoline, 

le3-dimethylamino-5-imino-4-[4"-(N,N<iim6thylamino)-phenyl]-irTiino-1-phenyl-pyrazoline, 

le3-dimethylamino-5-imino-4-[4^(N,N<)imethylamino)-phenyl]-imino-1-benzyl-pyrazoline, 

le3-dimethylamino-5-imino-4-[4'-(N,N^im6thylamino)-ph6nyl]-imino-1-(p-hydroxy6thyl)-pyrazoline, 

le3-dimethylamino-5-imino-4-[4'-(N,N-diethylamino)-ph6nyl]-iminopyrazoline ) 

leS-dimethylamino-S-imino^-l^-CN.N-diethylaminoJ-phenyll-imino-l-methyl-pyrazoline, 

le3-dimethylamino-5-imino-4-[4'-(N,NKliethylamino)-ph6nyl]-imino-1-ethyl-pyrazoline, 

le S-dimethylamino-S-imino^-t^N, N-di6thylamino)-phenyl]-imino-1 -isopropyl-pyrazoline, 

leS-dimethylamino-S-imino^-t^^N.N-diethylaminoJ-phenyll-imino-l-terbutyl-pyrazoline, 

le 3-dim6thylamino-5-imino-4-[4'-(N,NKJiethylamino)-phenyl]-imino-1-phenyl-pyrazoline, 

le3-dimethylamino-5-imino-4-[4'-(N,N-di6thylamino)-phenyl]-imino-1-benzyl-pyrazoline, 

le 3^imethylamino-5-imino-4444N,N<^^ 

le 3-dimethylaminomethyl-5-imino-4-[(4 , -hydroxy-2'-amino)-phenyl]-imino-pyrazoline, 

le 3-dimethylaminomethyl-5-imino-4-[(4^hydroxy-2'-amino)-phenyl]-imino-1-methyl-pyrazoline, 

le 3-dimethylaminomethyl-5-imino-4-[(4'-hydroxy-2'-amino)-phenyl]-imino-1-ethyl-pyrazoline, 

le 3-dimethylaminomethyl-5-imino-4-[(4^hydroxy-2'-amino)-phenyl]-imino-1-i3opropyl-pyrazoline, 

le 3-dimethylaminom6thyl-5-imino-4-[(4 , -hydroxy-2'-amino)-phenyl]-imino-1-terbutyl-pyrazoline, 

le S-dimethylaminomethyl-S-imino^-K^-hydroxy^'-aminol-phenyll-imino-l-phenyl-pyrazohne, 

le S-dimethylaminomethyl-S-imino^-^'-hydroxy^'-aminol-phenyll-imino-l -benzyl-pyrazohne, 

le3-dim6thylaminomethyl-5-imino-4-[(4'-hydroxy-2'-amino)-phenyl]-imino-1-(p-hydroxyethyl)-pyrazol.ne, 

le3-dimethylaminomethyl-5-imino-4-[(2^amino^-hydroxy-5'-methyl)-phenyl]-imino-pyrazoline, 

le3-dimethylaminomethyl-5-imino-4-[(2'-ami^ 

le3-dimethylaminomethyl-5-imino-4-[(2'-ami^^ 

le3-dimethylaminomethyl-5-imino-4-[(2^amino^ 

le3-dimethylaminomethyl-5Mmino-4-[(2-amino^-hydroxy-5'-methyl)-phenyl]Mmino-Vterbutyl-pyrazohne 

le 3-dimethylaminomethyl-5-imino-4-[(2'-amino-4"-hydroxy-5'-methyl)-phenyl]-imino-1 -phenyl-pyrazo line. 

le3-dimethylaminomethyl-5-imino-4-[(2'-ami^ 

le 3.dimethylafninom«hyl-5-imi^^ 

no 

le 3-dimethylaminomethyl-5-imino-4-[(2\4 , -diamino-5'-methoxy)-phenyl]-imino-pyrazoline, 
le3-dimethylaminomethyl-5-imino-4-[(2\4'-diami^ 

le 3-dimethylaminomethyl-5-imino-4-[(2^4'-diamino-5^methoxy)-phenyl]-imino-1-ethyl-pyrazollne 
le 3^im6thylaminomethyl-Wmino^-[(^ 

le 3 -dim6thylaminomethyl-5-imino-44(2V4'-diamino-5^methoxy)-phenyl]-imino-1-terbutyl-pyrazoline. 
le3-dimethylaminomethyl-5-imino4-[(2\4'-diamino-5'-methoxy)-phenyl]-imino-1^henyl-pyrazolm 

le3-dimethylaminom e thyl-5-imino-4-[(2\4'<jiami^ 
le3-dimethylaminomethyl-5-imino-4-[(2\4^iamino-^^ 
le 3-dimethy.aminomethyl-5-imi^ 
le 3^Jta«hytamlrwm«hyl^ 

rSmeihylaminome^^ 
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razoline, 
" py^™ 81 ^ 

" p yra £n^ thyte ^ 

" S 3,11 n0m f ; V ^^-f^'^-^'-^-d^ino-SWP-hydroxyethyloxyJJ-ph^nylJ-imino-l -ethy l-pyrazoline, 

" le tUSH' am ' n0me I* t! m,n °- 4 - [(2 ^ -phenylpyrazoline 

• ;l 0 c y ™ 

ainsi que leur forme tautomere 4-ylideneamino-5-amino-pyrazole correspondante ou leurs melanges 
Parmi les composes de ^invention plus particulierement preferes, on peut citer : 

- le S-imino^-tfa'-amino-^-hydroxy-S'-methyO-phenylJ-imino-l ,3-dimethyl-pyrazoline 

- le S-imino^-ffa'-amino-^-hydroxy-S'-methyO-phenyll-imino-pyrazoline 

- le 5-imino-4-[(2'-amino-4 , -hydroxy-5'-methyl)-phenyl]-imino-1 -methyl-pyrazoline 

- le5-imino-4-[(2 , -amino-4'-hydroxy-5'-methyl)-ph§nyl]-imino-3-methyl-pyrazoline' 

- le 5-imino-4-[(2'-amino-4'-hydroxy)-phenyl]-imino-1 ,3-dimethyl-pyrazoline 

- le 5-imino-4-[(2'-amino-4 , -hydroxy)-ph6nyl]-imino-1 -m^hyl-pyrazoline, 

- le S-imino^-t^'-amino-^-hydroxyJ-phSnylJ-imino-pyrazoline, 

- leS-imino^-^^-amino-^-hydroxyJ-phenylJ-imino-S-methyl-pVrazoline 

• le 1 -6thyl-5-imino-4-[(2 1 -amino-4 1 -hydroxy-5'-methyl)-phenyl]-imino-3-methyl-pyrazoline 

- le 1-ethyl-5-imino-4-[(2'-amino-4 , -hydroxy-5'-methyl)-phenyl]-imino-pyrazoline 

- le 1 -6thyl-5-imino-4-[(2'-amino-4'-hydroxy)-phenyl]-imino-3-methyl-pyrazoline 

- le 1 -ethyl-5-imino-4-[(2 , -amino-4'-hydroxy)-ph6nyl]-imino-pyrazoline 

■ le 1 -isopropyl-5-imino-4-[(2 , -amino-4"-hydroxy-5'-methyl)-phenyl]-imino-pyrazoline 

■ e1-'sopropyl-5-imino-4-[(2'-amino-4--hydroxy-5'-methyl)-phenyl]-imino-3-methyl-pyrazoline 

- le 1-isopropyl-5-imino-4-[(2 , -amino-4"-hydroxy)-phenyl]-imino-pyrazoline 

- le 1 -'sopropyl-s-imino^-^'-amino-^-hydroxyJ-phenyll-imino-S-methyliDyrazoline 

- le 1-(P-hydroxyethyl)-5-imino-4-[(2 l -amino-4 l -hydroxy)-phenyl]-imino-pyrazoline 

- e 1 -(P-hydroxyethyl)-5-imino-4-t(2 1 -amino-4'-hydroxy)-phenyl]-imino-3-methyl-pyrazoline 

" 8 1^^ r0 ^ ethyl) - 5 - imino - 4 -f( 2, - amino ^'- h y d ^-5 , -methyl)-phenyl]-imino-pyrazolin 

- eW^hydro^thyl)^ 

- e 5- im .ncM-[(2 -amino-^-hydroxy-S'-methyO-phenylJ-imino-S-trifluoromethyl-pyrazoline 

- e -me«hyl-5-,mino-4-[(2^amino-4^^ 

• e 1 -methyl-5- l mino-4-[(2'-amino-4 I -hydroxy)-phenyl]-imino-3-trifluoromethyl-pyrazoline 

- le 5-imino-4-[(2 , -amino-4 , -hydroxy)-phenyl]-imino-3-trifluoromethyl-pyrazoline 

- le 1-^hyl-5-imino-4-[(2^amino-4^hydroxy-5^methyl)-phenyl]-imino-3-trifluoromethyl-pyr^ 

- e 1-ethyl-5-imino-4-[(2'-amino-4'-hydroxy)-phenyl]-imino-3-trifluoromethyl-pyrazoline 

■ e1 ;'sopropyl-5-.mino-4-[(2^amino-4^hydroxy-5Vmethyl)-phenyl]-imino-3-trifluoromethyl-pyrazoline 

- e -'sopropyl-5-imino-4-[(2"-amino-4"-hydroxy)-phenyl]-imino-3-trifluoromethyl-pyrazoline 

- le 1-(P-hydroxyethyl)-5- I mino-4-[(2^amino-4^hydroxy-5^methyl)-phenyl]-imino-3-trifluoromethyl^ 
N^imeriquT correspondante, ou leurs me.anges, .orsque .'oqui- 

L'invention a pour autre objet .'utilisation des composes de formula (I) ou (II) a litre de colorant direct, dans des, 
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ou pour la preparation de, compositions tinctoriaies pour fibres teratiniques. 

L'invention a egal ment pour objet une composition de teinture direct pour fibres keratiniques, en particular pour 

fibres teratiniques humaines, telles qu les cheveux, comprenant dans un milieu appropri6 pour la t mture, au moms 

un colorant direct tel que defini ci-avant par la formule (I) ou (II). 
5 L'invention a aussi pour objet une composition de t inture eclaircissant pour fibres kSratiniques, en particular 

pour fibres keratiniques humaines, telles que les cheveux, prete a I'emploi, caracterisee par le fart qu'elle cont.ent, 

dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un colorant direct de formule (I) ou (II) ci^vant definie, avec un 

agent oxydant, et en outre un agent alcalinisant en quantite suffisante pour ajuster le pH final a une valeur supeneure 

a 7 et de preference comprise entre les valeurs 8,5 et 11 . 
w Mais d'autres caracteristiques, aspects et avantages de l'invention apparaitront encore plus clairement a la lecture 

de la description qui va suivre, ainsi que des divers exemples concrets, mais nullement limitatifs, destines a 1'illlustrer. 
La concentration en compose de formule (I) ou (II) est de preference comprise entre 0,001 et 5%, et encore plus 

preferentiellement entre 0,01 et 3% en poids, par rapport au poids total de la composition tinctoriale, avant application 

sur les fibres. , x 4 , , 

is La composition tinctohale selon l'invention peut encore contenir, pour obtenir des teintes vanees, outre les colo- 

rants de formule (I) ou (II), d'autre(s) colorant(s) direct(s) classiquement utilises, et notamment, des colorants nitres 
benzeniques, comme les nitrophSnylenediamines, les nitrodiphenylamines, les nitroanilines, les ethers de phenol nitres 
ou les nitrophenols, des nitropyridines, des colorants anthraquinoniques, mono- ou di-azoiques, tr.arylmethaniques, 
aziniques, acridiniques et xantheniques, ou encore des colorants m6talliferes. 
20 Parmi les colorants nitres benzeniques utilisables en association avec les colorants de formule (I) ou (II), on prefere 

utiliser: 



le 3-amino-4-hydroxy-nitrobenzene, 
le 2-amino-3-hydroxy-nitrobenzene, 
25 - le 2-amino-4-hydroxy-nitrobenzene, 
le 2-amino-5-hydroxy-nitrobenzene, 
le 5-amino-2-hydroxy-nitrobenzene, 

- le 2-amino-5-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)-amino-nitrobenzene, 

- |e2-amino-4-chloro-5-N-(p-hydroxyethyl)-amino-nitrobenzene, 
30 - le 2-amino-4-methyl-5-N-(p-hydroxyethyl)-amino-nitrobenzene, 

le 3,4-bis-N-(P-hydroxy§thyl)-amino-nitrobenzene, 

- le2-amino-4-methyl-5-N-(P-T-dihydroxypropyl)-amino-nitrobenzene, 

- le2-amino-4-methyl-5-N-(p-aminoethyl)-amino-nitrobenzene, 

- le 1 -amino-2-[tris(hydroxymethyl)-m6thy l]-amino-5-n itro-benzene, 
35 - le i-hydroxy-2-N-(P-hydroxy6thyl)-amino-4,6-dinitro-benzene, 

le4-N-(p-hydroxyethyl)-amino-3-nitro-chlorobenzene, 

- le 4-N,N-bis-(P-hydroxy6thyl)-amino-1 -N-(p-methoxy6thyl)-amino-2-nitro-benzene, 

- le i-N-(p-Y-dihydroxypropyl)-am^ 

- le i-N-(P-Y-dihydroxypropyl)-amino-4-N-methyl.N-(P-hydroxymhyl)-amino-2-nitro-^ 
40 - le i-N-m6thylamino-4-N-methyl,N-(p-Y-dihydroxypropyl)-amino-2-nitro-benzene, 

le 2-chloro-6-6thylamino-1 -hydroxy-nitrobenzene, 

- le 2-N,N-bis-(p-hydroxy6thyl)-amino-1 -hydroxy-5-nitro-benzene, 
le 1 -N-(p-hydroxyethyl)-amino-2-nitro-4-trif Iuorom6thyl-benzene, 
I'acide 4-6thylamino-3-nitro-benzoTque, 

45 - I'acide 4-amino-2-nrtro-diphenylamine-2'-carooxylique, 

- I'acide 4-amino-4 , -dimethylamino-2-nitro-diphenylamine-2'-carboxylique, 

et plus particulierement encore, 
le 3,4-diamino-nitrobenzene, 
le 2,5-diamino-nitrobenzene, 
so - le 2-amino-1-hydroxy-4,6-dinitro-benzene, 

- le 2-amino-5-N-(P-hydroxyethyl)-amino-nitrobenzene, 

- le 2-N-(p-hydroxy6thyl)-amino-5-N, N-bis-(p-hydroxy6thyl)-amino-nitrobenzene, 

- le 2-N-m6thylamino-5-N, N-bis-(p-hydroxyethyl)-amino-nitrobenzene, 

- ie2-lsi-methylamino-5-N-m6thyl,N-(p-hydroxyethyl)-amino-nitrobenzene, 
55 - le 2-N-(p-hydroxy6thyl)-amino-5-hydroxy-nitrobenzene, 

- le 4-N-(p-hydroxy6thyl)-amino-3-m6thoxy-nitrobenzen , 
I 2-N-(P-hydroxy6thyl)-amino-5-amino-nitrobenzene, 

- le 2-N-(P-hydroxy6thyl)-amino-nitrobenzene, 
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le S-amino^-N^p-hydroxy^thyO-amino-nitrobenz^ne, 
le S-p-hydroxydthyloxy^N-fp-hydroxy^thyO-amino-nitrobenz^ne, 
le 2-amino-5-N-m6thylamino-nitrobenzene, 
le 2-amino-3-m6thyl-nitrobenzene, 
le 2-N-(p-hydroxy6thyl)-amino^ 

le3-hydroxy-4-N-(p-hydroxy§thyl)-amino-nitrobenzene, 
le 4-amino-3-hydroxy-nitrobenzene ) 
le 2,5-N ( N , -(p-hydroxy6thyl)-amino-nitrobenzene, 
le 2-N-m6thylamino-4-p-y-dihydroxypropyloxy-nitrobenzene, 
le 2-N-(p-amino6thyl)-amino-5-N,N-bis-(p-hydroxyethyl).amlno.n^ 
le 2-N-(p-amino6thyl)-amino-4-methoxy-nitrobenzene ( 
le 2-N-(p-aminomhyl)-amino-5-p-hydroxy6thyloxy-nitrobenzene, 
le 4'-hydroxy-2-nitro-diphenylamine, 
le 4-amino-2-nitro-diph6nylamine, 
le 1 -N-(P-ur^idoethyl)-amino-4-nitro-benzene, 

le 4-N-6thyl, N-(P-hydroxye1hyl)-amino-1 -(p-hydroxy6thyl)-amino-2-nitro-benzene, 
le4-N-(p- r dihydroxypropyl)-amino-3-nitro-trifluoromethylbenzene 
le4-N-(p-hydroxy6thyl)-amino-3-nitro-m6thylbenzene ) 
le 1-N-(p-hydroxyethyl)-amino^^ 
le2-amino-6-chloro-4-nitro-ph6nol, 
le 4-chloro-1 ,3Hdiamino-6niitro-benzene, 
le 1 -hydroxy.4-N-(y-hydroxypropyl)-amjno>3-nitro-benzene. 

umZ^l 'f S | C0, °: ants anthraquinoniques utilisables en association avec les colorants de formule (I) ou (II), on prefere 
^2Tf^ C ° nnUS R S0 H US ,es dominations disperse violet 4», disperse Blue 1 », «Acid Vic lie t 43» "oZ 
perse Vio et 1>> , «D.sperse Red 11, «Acid Blue 62», «C.I.Mordant Red 3», dans le COLOR INDEX 3eme Edition 
a.nsi que le methylsulfate du (4-hyd roxyanthraq uinonyl-1-aminop ro pyl).methylmorpholinium ' 
Parm. les n.tropyridines utilisables en association avec les colorants de formule (I) ou (II), on prefere utiliser: 

la 2,5-diamino-6-nitro-pyridine, 

la 5-amino-2-N-(P-hydroxyethyl)-amino-6-nitro-pyridine, 
la 2-amino-5-N-(P-hydroxy6thyl)-amino-6-nitro-pyridine! 
la S-amino^-N-^thylamino-e-nitro-pyridine, 

la2-N-ethylamino-5-N-(p-hydroxyethyl)-amino-6-nitro-pyridine, 
la 2-N-m#hylamino-5-N-(p-hydro^ 

Parmi les colorants azoiques utilisables en association avec les colorants de formule (I) ou (II) on prefere utiliser 
32, < £T ST T d *r™ ati0nS <<DISP8rSe YeHOW ^ « BaSiC Red 76 »> ^ Brown 16>!, 
24. ^r e Ho W H^ id ° ran9e ?>> > <<Add R6d 8& »> « Food Ye, ' ow *»> «Acid Red 184», «Acid Orange 

24» «Bas c Brown 4», «Acid Red 35», «Disperse Red 17», disperse Black 5», dans le COLOR INDEX 

umZ*™ CO, ° rantS triar V ,m6thani q ues utilisables en association avec les colorants de formule (I) ou (II), on prefere 

les dirGCtS dt ' S Ci " aVant 6t P,US P articuli6rem ^t utilisables en association avec 

les colorants de formule (I) ou (II), notamment parmi les aziniques, on peut citer : le «Basic Red 2» parmi les acridi- 
n.ques, on peut cter : ,'orange d'acridine, denomme «Basic Orange 1 4» dans le COLOR INDEX, et panT 
niques, on peut citer : la rhodamine B, denommee «Basic Violet 10» dans le COLOR INDEX 

La proportion de tous ces autres colorants directs d'addition peut varier entre environ 0,05 et 10 % en poids par 
rapport au poids total de la composition tinctoriale. P P 

™mm! S °? ,0rantS ? f °T le f0rmU,G 0) ° U (, ° PeUV6nt 6 9 a,ement * tre incorpores dans des compositions tinctoriales 
Tn Vl? OXV T l ° n COntiennent des base * *oxydation et eventuellement des coup.eurs, pouTSSS 

en reflets les nuances obtenues avec les colorants d'oxydation enncnir 

nrna L ? mili6U a PP + r °P^ Pour la teinture est de preference un milieu aqueux constitue par de I'eau et/ou des solvants 
organ.ques acceptables sur le plan cosmStique, et plus particulierement, des alcools tela que Talcool ethyl Ique ?S 
jsopropyhque, l alcool benzylique, et Talcool phenylethylique, ou des glycols ou ethers de glycol tels qu par exempt 
JiuA ° r ? S §therS monomethv,i que, monoethylique et monobutylique, le propyieneglycol ou ses etherTt^ 

2 LT«T«Z T m K 0n 7^ ,6ther de Propyieneglycol, ,e buty.eneglycol, le diproo^negfycol ainsi que les TaS£ 
others de d.ethylenegtycol comm par exemple, le monoethylether ou le monobutylSther du diethyleneglycol dans 
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des concentrations comprises entre environ 0,5 et 20% et, de preference, entre nviron 2 1 10% en poids par rapport 
aii poids total de la composition. 

On peut egalem nt ajouter a la composition selon I'invention des amides gras tels que les mono- et di-ethanolamides 
des acides derives du coprah, de I'acide laurique ou de I'acide oleique, a des concentrations comprises entre environ 
5 0,05 et 10% en poids. 

On peut encore ajouter a la composition selon I'invention des agents tensio-actif s bien connus de I'etat de la technique 
et de type anionique, cationique, non-ionique, amphotere, zwitterionique ou leurs melanges, de preference en une 
proportion comprise entre environ 0,1 et 50% en poids et avantageusement entre environ 1 et 20% en poids par rapport 
au poids total de la composition. On peut egalement utiliser des agents epaississants dans une proportion allant d'en- 
10 viron0,2a5%. 

Ladite composition tinctoriale peut contenir en outre divers adjuvants usuels tels que des agents anti-oxydants, des 
parfums, des agents s6questrants, des agents dispersants, des agents de conditionnement du cheveu, des agents 
conservateurs, des agents opacifiants, ainsi que tout autre adjuvant utilise habituellement en cosmetique. 

La composition tinctoriale selon I'invention peut etre formulee a pH acide, neutre ou alcalin, le pH pouvant varier 
is par exemple de 4 a 11 et de preference de 5 a 10, et pouvant etre ajuste au moyen d'agents d'alcalinisation ou d'agents 
d'acidification anterieurement bien connus. 

Comme agents alcalinisants, on peut citer I'ammoniaque, les carbonates alcalins, les alcanolamines, par exemple 
les mono- di- et tri- ethanolamines et leurs derives, les hydroxydes de sodium ou de potassium, et les composes de 
formule : 



20 



25 



^ N-R-N 



dans laquelle, R est un reste propylene eventuellement substitue par un groupement hydroxyle ou un radical alkyle 

en C n -C 4 ; R 12 R13, R14 et R 1S , simultanement ou independamment I'un de I'autre, represented un atome d'hydrogene, 

un radical alkyle en CVC4 ou hydroxyalkyle en C,-C 4 . 
30 Les agents acidifiants sont classiquement des acides mineraux ou organiques comme par exemple les acides chlo- 

rhydrique, tartrique, citrique et phosphorique. 

Lorsque la composition tinctoriale selon I'invention constitue une teinture 6claircissante, le pH de la composition 

(A) qui renferme au moins un colorant direct de formule (I) ou (II) ainsi que celui de la composition (B) renfermant 

I'agent oxydant sont tels, qu'apres melange de la composition (A) avec la composition (B), le pH de la composition 
35 appliquee sur les fibres keratiniques humaines est superieur a 7, et varie de preference entre 8,5 et 11 . II est ajuste a 

la valeur choisie a I'aide d'agents alcalinisants et eventuellement acidifiants bien connus et par exemple decrits ci-avant. 

L'agent oxydant est choisi de preference parmi le peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les bromates de metaux 

alcalins, les persels tels que les perborates et les persulfates. L'utilisation du peroxyde d'hydrogene est particulierement 

prefer6e. 

40 La composition oxydante (B) est de preference constituee par une solution d'eau oxyg6n6e dont le titre peut vaner, 
plus particulierement, d'environ 5 a 40 volumes. 

L'agent atcalinisant est de preference choisi parmi les alcanolamines quand un eclaircissement modere est recherche, 
et il est plus particulierement represente par I'ammoniaque lorsqu'un eclaircissement plus important est souhaite. 
La composition appliquee sur les cheveux peut se presenter sous des formes diverses, telles que sous forme de 
45 liquide, de creme, de gel ou sous toute autre forme appropriee pour realiser une teinture des fibres keratiniques. En 
particulier, elle peut etre conditionnee sous pression en flacon aerosol en presence d'un agent propulseur et former 
une mousse. 

Un autre objet de la pr6sente invention porte sur un proc6de de teinture des fibres keratiniques, en particulier des 
fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, par coloration directe, consistant a laisser agir une composition 
50 tinctoriale renfermant au moins un colorant direct de formule (I) ou (II) sur les fibres keratiniques seches ou humides. 
On peut utiliser la composition selon I'invention en tant que composition non rinc6e, c'est-a-dire qu'apres application 
de la composition sur les fibres, on sdche sans rincage intermediate. 

Dans les autres modes duplication , on laisse agir la composition sur les fibres pendant un temps de pose variant 
entre 3 et 60 minutes environ, de preference entre 5 et 45 minutes environ, on rince, eventuellement on lave, puis on 
55 rince a nouveau, et on s6che. 

L'invention a egalement pour objet un procede de teinture des fibres keratiniques, n particulier d s fibres kera- 
tiniques humaines telles que les cheveux, consistant a appliquer sur ces fibres au moins un composition (A) contenant, 
dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un colorant direct de formule (I) ou (II), I'eclairciss ment etant 
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assure\ a pH supeVieur a 7, a I'aide d'un agent oxydant qui est melange juste au moment de I'emploi a la composition 
(A), ou qui est present dans une composition (B) appfiqu6e simultanSment. 

L'invention a <§galement pour obj t des dispositifs de teinture ou «kits» a plusieurs compartim nts, dont le premier 
compartiment contient au moins un colorant direct de formule (I) ou (II), ainsi qu'un agent alcalinisant, et le deuxieme 
compartiment, un agent oxydant. Une autre alternative de «kit» se compose d'un premier compartiment comprenant 
au moins un colorant de formule (I) ou (II), un deuxieme compartiment comprenant un agent alcalinisant et un troisidme 
compartiment comprenant un agent oxydant. 

Un autre objet de la presente invention concerne les nouvelles 4,5-diiminopyrazolines de formule (I 1 ): 



75 




ou leur forme tautomere 4-ylideneamino-5-amino-pyrazoles de formule (II') : 



R' N=B' 



30 




(II' ) 



35 

dans lesquelles, 

- R' 1P R' 2 , R' 3) A\ et B' sont identiques aux radicaux R t , R 2 , R 3 , A, et B des formules (I) et (II) ci-avant definies, sauf 
que, 

40 

(i) lorsque R'j designe phSnyle, que R' 2 d6signe melhyle, et que R' 3 designe hydrogene, alors A' est different 
de 4-dimethylaminophenyle et de 4-diethyl-aminoph6nyle, 

(ii) lorsque R^, R' 2 , et R' 3 designent hydrogene, alors A' est different des radicaux para-(2-methyl-5-amino- 
pheYiol) et para-(1,3-diaminobenzene). 

45 

Les composes de formule (I') peuvent dtre obtenus suivant un procede" de preparation classiquement connu, 
selon lequel on fait reagir un 5-aminopyrazole (1 ) sur un compose benzenique (2), en presence d'un oxydant tel 
que le ferricyanure de potassium, et de preference a raison de 1 a 3 equivalents molaires, pour obtenir une 4,5-dii- 
minopyrazoline de formule (M), comme I'indique le schema suivant ■ 

so 
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10 



N 

I 



, 6 R 'l 



R\ 



15 



(1) 



(2) 



La reaction est conduite a une temperature comprise entre 5 et 50>C dans un melange ^^^^ B 
k oH 8 a I'aide d'un tampon phosphate ou carbonate, la teneur en pyr.dme etant de preference .nfeneure & 30%. 
P !s compost Se (H ) peuvent etre obtenus selon un procede de preparation, M-meme constat d'un 
Z£SZ^^ Sui consiste a taire reagir un 4,5^iaminopyrazole (3) avec un compose benzemque 

j facon a obtenir le 4,5-diaminopyrazole de formule 01'), selon le schema suivant : 



Les 
20 autre 

(4) de facon 



25 R* . 



30 



35 



N 

I 

(3) 



NH RV 




Z\ * 



(4) 




(II' ) 



40 



45 



La reaction est conduite a une temperature comprise entre 10»C et 60<>C. en milieu hydroalcoolique, I'alcool etant 
rhnisi de Deference Darmi les alcools inferieurs tels que le methanol, I'ethanol ou I isopropanol. 
L es ^ JcSsT 3 ) et JT) peuvent etre sous forme de bases libres ou de sels organiques ou mineraux. Lorsqu'.ls sont 
so SK d ba e rl P sTe PH de la reaction est un P H spontane. Lorsque fun des composes (3) o, , (4 ) o ; j es deux 
composes (3) et (4) sont sous forme de sels. on utilise une base en quantite stoech,ometnque. et de preference un 
hydroxyde de sodium ou de potassium ou de lithium. 

Le compose (4) est de preference un compose de formule : 



50 
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R 1 f. R 1 7 

R' 9 R f B 



NH R 1 
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dans laquelle R' 6 , R' 7 , R' 8 , R' 9 prennent les memes significations que les radicaux R 6 a R 9 designes ci-avant et R'„ 
designe hydrogens ou alkyle lineaire ou ramifie en C r C 4 , 1( 
ou un compose de formule : 



10 



15 




20 



25 



30 



35 



dans laquelle R- 6 , R" 7 , R' 8 . R' 9 prennent les memes significations que ci-avant 
Des exemples concrets illustrant invention vont maintenant etre donnes. 

EXEMPLES DE PREPARATION 



EXEMPLE 1 



Preparation de la S-amino-2-methy|.N-(5- a mlno. P yrazo|.4-yl)- P K,uinone-monolmine (ll'a). 



r^T SOlUt K n de 43 9 (0 ' 25 m ° le) de dichlor hydrate de 4,5-diaminopyrazole dans 500 cm* d'eau on a aioute a. 

^SST^B^SSS! r S) ri d e H 5 - amin °- 2 - m6th ^P h6no1 diss °- *™ 400 cma d-etSano": OnaTnsl" 
ninnf n, « ? 0 ( } hydrox y de de P°tassium dissous dans 80 cm* d'eau. Apres avoir fait barboter de I'air 

rr^vr 1 ,e milieu r6actionn81 a °° c - essor6 ie ^ 

ro n u 9 a e— re « - — -* 



L'analyse 6lementaire pour C 10 H„ N s O, 1 H?0 etait : 


% 


C 


H 


N 


O 


theorie 
trouvS 


51,05 
51,10 


5,57 
5,60 


29,77 
29,75 


13,60 
13,75 



40 



45 



SO 




(Il'a) 
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70 



is 



EXEMPLE 2 : Preparatl n de la 5-amino-2-methyl-N-(5-amln -1-methyl-pyraz l-4-yl>-p-qulnone-mon lmin 
(H'b). 

A une solution de 46 g (0,25 mole) de dichlorhydrate de 4.5-diamino-1-methyl-pyrazole ^ 50 ^^ °" 
a ajoute a temperature ambiant , 31 g (0,25 mole) d 5-amino-2-methy.-phenol dissous dans 400 cm d ethanol. On 
a ensuite ajoute a 25'C. 32 g (0,5 mole) d'hydroxyde de potassium dissous dans 80 err* d'eau. Apres avo, fart barboter 
deTr%S 48 h sous agitation, on a refroidi le milieu reactionnel a 0'C, essore le precipite, lave celu,«, par 100 

cm 3 d'eau et seche sous vide a 40°C. . ^„ e w« fl H'.,n 

On a obtenu 56 g de 5-amino-2-methyl-N-(5-amino-1 .methyl-pyrazol-4-yl)-p-qui none-mono. mm e (II b), sous forme d un 

solide marron-rouge dont le point de fusion etait de 160°C. 



L'analyse elementaire pour C in H 13 N 5 O, 1 H 2 0 etait : 


% 


C 


H 


N 


O 


theorie 
trouve 


53,00 
53,15 


6,06 
6,10 


28,10 
28,28 


12,84 
12,75 



20 



25 



30 




(H'b) 



35 



40 



45 



50 



II peut se transformer, lors de sa mise en oeuvre dans les compositions de teinture, dans sa forme tautomfere 
correspondante 5-imino-4-[(2 l -amino-4'-hydroxy-5'-methyl)-phenyl]-imino-1 -methyl-pyrazoline, suivant un equil.bre 

tautomerique. 

EXEMPLE 3 : Preparation de la 5^mlno-2-methyl-N-(5-amino-1,3-dimethylpyrazol-4-yl)-p-quirione-rnonolmlne 
(ll'c). 

A une solution de 50 g (0,25 mole) de dichlorhydrate de 4,5-diamino-1,3-dimethyl-pyrazole dans 500 cm3 d'eau 
on a ajoute a temperature ambiante, 31 g (0,25 mole) de 5-amino-2-methyl-phenol dissous dans 400 cm^ d'ethanol 
On a ensuite ajoute a 25'C. 32 g (0.5 mole) d'hydroxyde de potassium dissous dans 80 crrr* d eau. Apr6s avoir fart 
barboter de I'air pendant 48 h sous agitation, on a refioidi le milieu reactionnel a 0°C. essor6 le precip.te. lave celu.-c. 
par 1 00 cm 3 d'eau et s§ch6 sous vide a 40"C. 

On a obtenu 30 g de 5-amino-2-methyl-N-(5-amino-1 .a^limethyl-pyrazoM-yD-p-quinone-mono.mine (II c). sous forme 
d'un solide marron dont le point de fusion etait compris entre 245"C et 246°C. 



L'analyse elementaire pour C 12 H 15 N 5 O, 1 H 2 0 etait : 


% ! 


C 


H 


N 


O 


theorie 
trouve 


54,74 
54,45 


6,51 
6,52 


26,60 
26,60 


12,15 
12,00 
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10 



15 




(II'C) 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



rrJl^V 9 ^^!:!^ de 83 mlSe 60 ° 6UVre danS ,eS com P° sitions de teinture, dans sa forme tautomere 
^SS^^ mtn0r ^^^ - am,n °- 4 '-hyd^^ sujvant un 6quj|j _ 

EXEMPLES DE COMPOSITIONS TjNCTOBIAI Fft 

EXEMPLE 4 : 

On a prepare la composition de teinture suivante : 



55 



Alcool oldique polyglycerole a 2 moles de glycerol 

Alcool oteique polyglycerole a 4 moles de glycerol (a 78% MA) 

Acide oteique 

Amine oleTque oxyethylenee a 2 moles d'oxyde d'ethylene 

Laurylamino succinamate de dtethylaminopropyle, sel de sodium (a 55% MA 

Alcool oteique 

Di6thanolamide d'acide ote'fque 
Propylene glycol 
Alcool ethylique 
Dipropylene glycol 

Monom6thyl6ther de propylene glycol 
Parfum, conservateur, 
Monoethanolamine q.s 

2-amino-5-N-(P-hydroxyethyl)-amino-nitrobenzene 
Compost prepare a I'exemple 3 
Eau d6min6ralis6e q.s.p 



♦Matiere Active 



4,0 g 

5,69g MA* 
3,0 g 
7,0 g 
3,0 g MA 
5,0 g 
12,0 g 
3,5 g 
7,0 g 
0,5 g 
9,0 g 
q.s. 
pH 9.8 
0,1 5g 
0,5 g 
100 g 



On a melange la composition ci-dessus avec 2 fois son poids en eau oxygenee trtrant 9 volumes 
On a apphque le melange obtenu sur des meches de cheveux gris naturels a 90% de blancs et on a laisse poser 

so ve G u n x on LZTri ^ * ^ ^ ™* Un conventionne. et bJ^^Z 

50 veux ont e\6 teints dans une nuance irisS-cendre. 

EXEMPLE 5 : 

On a prepare la composition de teinture suivante : 



2-N-m6thylamino-4-p,rdihydroxypropyloxy-nitrobenzene 
Compost prepare a I'exemple 2 



0,2 g 
0,4g 



18 



BNSDOCID:<EP 0796850A1 I > 



EP 0 796 850 A1 



(suite) 



Monom6thyl6th r de propylene glycol 

Laurytether sulfate de sodium oxy6thy!6ne par 2,2 moles d'oxyde d'6thy!6ne (a 28% MA) 
2-amino-2-m6thyl-1 -propanol q.s 
Eau demineralisee q.s.p 


10g 
5,6g MA* 
pH7 
100 g 


*Matiere Active 



On a appliqu6 la composition ci-dessus sur des me-ches de cheveux gris naturels ou permanentes a 90% de blancs 
et on a laisse poser pendant 30 minutes. Apres rincage a I'eau courante et s^chage, les cheveux ont ete teints dans 
une nuance cuivr6-dore. 



EXEMPLE 6 : 

On a prepare la composition de teinture suivante : 



Compose pr6par6 a Pexemple 3 


0,5g 


Ethanol 




10,0g 


Monoethanolamine 


q.s 


pH 10 


Eau q.s.p 




100 g 



On a applique la composition ci-dessus sur des meches de cheveux gris permanentes a 90% de blancs et on a 
Iaiss6 poser pendant 30 minutes. Apr&s un rincage a I'eau courante, un shampooing conventionnel, rincage a nouveau 
25 et sechage, les cheveux ont 6X6 teints dans une nuance rose-violace. 

EXEMPLE 7 : 

On a prepare la composition de teinture suivante : 



Compose prepare a Pexemple 3 




1,0g 


Ethanol 




10g 


Solution aqueuse d'NH3 a 20% 


q.s 


pH 10,5 


eau q.s.p 




100 g 



On a melange la composition ci-dessus avec son poids en eau oxygenee titrant 20 volumes. 
On a applique le melange obtenu sur des m&ches de cheveux gris permanentes a 90% de blancs et on a laiss<§ poser 
pendant 30 minutes. Apr£s ringage a I'eau courante, lavage avec un shampooing conventionnel, rincage et s6chage, 
les cheveux ont et6 teints dans une nuance rose fuchsia. 



Revendlcations 

1. Composition de teinture pour fibres keratiniques, en particulier pour fibres k6ratiniques humaines, telles que les 
cheveux, caracterisee par le fait qu'elle contient, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un compose^ 
4,5-diiminopyrazoline de formule (I) : 
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et/ou sa forme tautomere 4-ylideneamino-5-amino-pyrazole de formula (II) : 



N- " NHR 3 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



R 2 N =B 

£1, 



(ID 



I 



formules dans lesquelles, 

R 1 et R 3 , identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 6 , ou hy- 
droxyalkyle en C 2 -C 4 , ou aminoalkyle en C 2 -C 4 , un radical phenyle ou phSnyle substitue par un atome 
d'halogene ou par un radical alkyle en C r C 4 , ou alcoxy en C r C 4 , ou nitro, ou trifluoromethyle, ou amino, ou 
alkylammo en -C 4 , un radical benzyle ou benzyle substitu6 par un atome d'halogene ou par un radical alkyle 
en C r C 4 , ou alcoxy en C r C 4 , ou methylenedioxy ou amino, 
un radical : 




(CH 2 )m 



dans lequel m et n de§signent un nombre entier allant de 1 h 3, inclusivement, 
D d^signe oxygene ou -NH-, 

X dSsjgne hydrogene ou CH 3 , 

Y d^signe CH 3 ou OR 4 , R 4 d6signant hydrogene, methyle, ou ethyle, 
et R 3 peut egalement designer un radical amino, 



R 2 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 6 , ou hydroxyalkyle en C r C 4 , ou aminoalkyle 
en C r C 4 , ou alkylthio en CVC 2 , ou alcoxy en C r C 5 , ou trifluoromethyle, ou cyano, ou carboxyle un radical 
ph6nyle ou phSnyle substitu6 par un atome d'halogene ou par un radical alkyle en c,-C 4l ou alcoxy en C r 
C 4 , ou nitro, ou trifluoromethyle, ou amino, ou alkylamino en C r C 4 , un radical benzyle ou benzyle substitue 
par un atome d'halogene ou par un radical alkyle en C r C 4 , ou alcoxy en C r C 4 , ou nitro, ou trifluoromethyle 
ou amino, ou alkylamino en C r C 4 , un h&erocycle choisi parmi le thiophene, le furane ou la pyridine 
un radical : 



-(CH 2 ) p -O- (CH 2 ) q -OR 5 

dans lequel p et q, identiques ou differents, sont des nombres entiers allant de 1 a 3 inclusivement et R c 
50 designe hydrogene ou methyle, ' 5 

A repr6sente, dans la formule (I), le radical : 



55 
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5 




et, 

is B represente dans la formule (II), le radical : 



20 



25 




radicaux dans lesquels, 

30 

Z t represente un radical hydroxy ou alcoxy en ou amino, ou acetamido, ou alkylamino en C V C A , ou 

hydroxyalkylamino en a,-C 4 , ou aminoalkylamino en C r C 4 , un radical N R 10 R n dans lequel R 10 et R^, 
identiques ou difterents, designent un radical alkyle en C r C 4 , ou hydroxyalkyle en C 2 -C 4 ou aminoalkyle en 
C 2 -C 4 . 

35 

R 6» R 7» R 8> R 9> identiques ou differents, represented, un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 4 , ou 
alcoxy en C-,-C 4 , ou alkylthio en C 1 -C 4 , un radical amino, alkylamino en C r C 4 , ou carbamoylmethylamino, 
ou hydroxyalkyle en C 2 -C 4 , ou monohydroxyalcoxy en C 2 -C 4> ou dihydroxyalcoxy en C 2 -C 4 , un radical car- 
boxyalcoxy en C r C 2 , un atome de chlore, ou de brome, ou de fluor, un radical trifluoroalkyle en C^-C^, 
40 un radical : 



(CHJm — D 



45 



(CH)n- 

I 

X 



dans lequel, m, n, D, X, Y, ont les memes significations que ci-dessus, ou un radical N R 10 R^avec, pour R 10 
et R 1t les memes significations que ci-dessus, 

50 

Z2 represente O, ou NR, avec R designant H, ou acetyle, ou alkyle en C r C 4 , ou hydroxyalkyle en C^C^ ou 
aminoalkyle en C A -C 4 , 

etant entendu que tous les radicaux alkyle ou alcoxy des groupements ci-avant d6finis peuvent dtre lineaires ou 
55 ramifies. 

2. Composition selon la rev ndication 1 , caracterisee par le fait qu'elle contient un compose choisi dans le groupe 
constitu6 par : 
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- f©5Hmino-4-[(2 , -amino-4 , -hydroxy-5 , -methyl)-ph6nyl]-imino-1,3-dim6th 

- le 5Hmino-4-[(2 , -amino-4 , -hydroxy-5'-m6thyl)-ph§nyl]-imino-pyraz , 

- le 5-imino-4-[(2'-amino-4^ 

- le5-imino-4-[(2'-amino-4'-hydroxy-5'-me^ 
le S-imino^-ff^-amino-^-hydroxyJ-ph^nyll-imino-l ,3-dimethyl-pyrazoline, 
le S-imino^-tfZ-amino-^-hydroxyJ-ph^nylJ-imino-l -methyl-pyrazoline, 
le 5-imino^-[(2 , -amino>4 , -hydroxy)-ph6nyl]-imino-pyrazoline, 
le5-imino^-[(2'-amino-4 , -hydroxy)-phenyl]-imino-3-methyl-pyrazoH 

- le 1-e^hyl-5-imino-4-[(2'-amino^^ 

le 1-6thyl-5-imino-4<[(2'-amino-4 , -hydroxy-5 , -m6thyl)-ph6nyl]nmino-py 
le 1 -6thyl-5-imino-4-[(2'-amino-4^ 

le 1 -6thyl-5-imino-4-[(2 , -amino-4 , -hydroxy)-ph6nyl]-imino-pyrazollne, 
le 1-isopropyl-5-imino-4-[(2'-amino-4'-hydra^ 

- le 1-isopropyl-5-imino-4-[(2'-amino-4'-hydr^^ 
le 1-isopropyl-5-imino-4-[(2'-amlno-4 , -hydroxy)-phenyl]-imlno-pyrazoline, 
le 1-isopropyl-5-imino-4-[(2'-amino-4' -hydros 

- le 1 -(p-hydroxyethyl)-5-imino-4-[(2'-amino 

- le 1-(P-hydroxy6thyl)-5-imino^ 

- le 1-(p-hydroxyethyl)-5-imino-4-[(2'-amino-4 , -hydroxy-5 , -methy0 

- le 1-(p-hydroxyethyl)-5-imino-4-[(2'-a^^ 

- le5Hmino-4-[(2 , -amino-4'-hydroxy-5 , -m6thyl)-phenyl]-imino-3-trm 

- le l-mSthyl-S-imino^-K^^ 

le 1 -m6thyl-5-imino-4-[(2 , -amino-4 , -hydroxy)-phenyl]-imino-3-triflu 
le5-imino-4-[(2'-amino-4'-hydroxy)-phenyl^^ 

- le 1-6thyl-5-imino-4-[(2 , -amino-4 , -hydroxy-5 , -m6thyl)-phenyl]-imin 

- le 1-6thyl-5-imino-4-[(2 , -amino>4 , -hydroxy)-ph6nyl]-imino-3-trifluorom 

- le 1-isopropyl-5Hmino-4-[(2 , -amino-4 , -hydroxy>5 , -mmhyl)-ph6nyl]-imi 
le 1 -isopropyl-5-imino-4-[(2'-amino-4'-hydroxy^^ 

- le 1-(P-hydroxyethyl)-5-imino^^ 

- le 1-(P-hydroxyethyl)-5-imino-4-[(2'^^ 

et/ou leur forme tautomere 4-ylideneamino-5-amino-pyrazole correspondante, lorsque la tautomeric est possible. 

3. Composition selon rune quelconque des revendications prScedentes, caracterisee par le fait qu'elle a un pH com- 
35 pris entre 4 et 11. 

4. Utilisation des composes de formule (I) ou (II) tels que definis a la revendication 1 , a titre de colorant direct dans 
des, ou pour la preparation de, compositions tinctoriales des fibres keratiniques. 

^0 5. Utilisation des composes de formule (I) ou (II) tels que definis a la revendication 1 , a titre de colorant direct dans 
des, ou pour la preparation de, compositions destinies a lateinture directe eclaircissante des fibres keratiniques. 

6. Composition de teinture directe pour fibres keratiniques, en particulier pour fibres keratiniques humaines telles 
que les cheveux, caracterisee par le fait qu'elle contient, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un 
colorant direct de formule (I) ou (II) tel que defini a la revendication 1 ou 2. 

7. Composition de teinture directe eclaircisssante pour fibres keratiniques, en particulier pour fibres keratiniques 
humaines telles que les cheveux, caracterisee par le fait qu'elle contient, dans un milieu approprie pour la teinture, 
au moins un colorant direct de formule (I) ou (II) tel que defini a la revendication 1 ou 2. 

8. Composition selon la revendication 7, prete a I'emploi, caracterisee par le fait qu'elle contient en plus, un agent 
oxydant, et un agent alcalinisant en quantite suffisante pour ajuster le pH final a une valeur superieure a 7. 

9. Composition selon I'une quelconque des revendications prec6dentes, caract6ris6e par le fait que le ou les com- 
poses de formule (I) ou (II) sont presents dans une concentration allant de 0,001 a 5% en poids par rapport au 
poids total de la composition avant leur application sur les fibres. 

10. Composition selon I'une qu Iconque des revendications pr6cedentes, caracterisee par le fait que le ou les corn- 
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poses de formula (I) ou (II) sont presents dans une concentration allant de 0.01 a 3% en poids par rapport au poids 
total de la composition avant leur application sur les fibr s. 

11. Composition selon la revendication 8, caracterisee par le fait que I'agent oxydant est constitue par de I'eau oxy- 
genic. 

1 2. Composition selon la revendication 8, caracterisee par le fait que I'agent alcalinisant est choisi parmi I'ammoniaque 
ou une alcanolamine. 

13. Composition selon I'une quelconque des revendications 8 a 12, caracterisee par le fait que I'agent alcalinisant est 
present en une quantitS suffisante pour ajuster le pH final entre les valeurs allant de 8,5 a 11 . 

14 Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'elle contient 
d'autres colorants directs choisis parmi des colorants nitres benzeniques comme les nitrophenylenediamines, les 
nitrodiphenylamines, les nitroanilines, les ethers de phenols nitres ou les nitrophenols, des nitropyndines, des 
colorants anthraquinoniques, mono- ou diazoiques, triarylmethaniques, aziniques, acridiniques, xantheniques, ou 
des colorants metalliferes. 

15 Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que le milieu appro- 
prie pour la teinture est un milieu aqueux constitue par de I'eau et/ou des solvants organiques choisis parmi les 
alcools, les glycols et les ethers de glycol, dans des proportions comprises entre 0,5 et 20% en poids par rapport 
au poids total de la composition. 

16 ProcSde de teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les che- 
veux par coloration directe, caracterise par le fait qu'on applique la composition tinctoriale definie selon les re- 
vendications 1 a 3, 6, 9, 10, 14 et 15, sur les fibres keratiniques seches ou humides, et qu'on seche ces fibres 
sans rincage intermediate. 

17 Proc6d6 de teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les che- 
' veux par coloration directe, caracterise par le fait qu'on applique la composition tinctoriale definie selon I'un 

quelconque des revendications 1 a 3, 6, 9, 1 0, 14 et 1 5, sur les fibres keratiniques seches ou humides, et qu'apres 
avoir laisse agir la composition pendant 3 a 60 minutes environ, on rince les fibres, on les lave eventuellement, 
on les rince a nouveau puis on les s&che. 

18 Procede de teinture des fibres k6ratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les che- 
veux par coloration directe Sclaircissante, caract6ris6 par le fait qu'on applique la composition tinctoriale (A) d6fmie 
selon I'une quelconque des revendications 1 , 2. et 7 a 15, en provoquant un eclaircissement desdites fibres a pH 
superieur a 7, a I'aide d'un agent oxydant qui est ajoute juste au moment de I'emploi a ladite composition de teinture 
ou qui est pr6sent dans une composition (B) appliquSe simultanSment. 

19 Dispositifs a plusieurs compartiments ou «kits» pour la teinture eclaircissante des fibres keratiniques humaines 
telles que les cheveux, caracterises par le fait qu'ils component au moins deux compartiments, dont I'un d'eux 
renferme une composition (A) telle que definie a I'une quelconque des revendications 1 , 2. et 7 a 15, et un autr 
une composition (B) comprenant un agent oxydant dans un milieu approprte pour la teinture. 

20. 4,5-diiminopyrazolines de formule (I') 
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ou leur forme tautomere 4-ylideneamino-5-amino-pyrazoles d formule (II') : 



R' 2 N=B' 
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•NH R» 

10 N 3 

L 



15 formules dans lesquelles, 

R'1, R' 2 > R' 3> A', et B' sent identiques aux radicaux R, , R 2 , R 3 . A, et B des formules (I) et (II) ci-avant definies. sauf 
que, 



a iT, R<1 d6S ^ ne 1 Ph6 " yl0 ' qUS R ' 2 d6signe m6thy,e ' et * ue R 3 d6si 9ne hydrogene, A" est different de 
4-dimethylammoph6nyle et de 4-diethylaminoph6nyle 

SpaT^^^^^^ 

21 ' leTifntf Pr6p f a !'° n d ' U " Compose de formule (»') telle que definie dans la revendication 20, caracterise par 
le fa. t qu ,l cons.ste a fa, re reag.r, en milieu hydroalcoolique et a une temperature comprise entre 10 et 60»C un 
4,5-diammopyrazole de formule (3) : M ' °- un 



V MR 

N 
I 



(3) 



NH R' 3 



sur un compost de formule (4) : 



(4) 



dTn^pour R- (4 R- a R TS^P^ "* "* ^ ° nt ' eS m§mGS que ceHes 

aennies pour h^, H 2 , n 3 , R 6 , R 7 , R Q| R' 9> z' 2> dans la revendication 20. 

22. Procedeselon la revendication 21, caracterise par le fait que !e compose de formule (4) est un compost 
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5 




dans laquelle, 

Re. R V. R 's. R 9 ont les m^mes significations que les radicaux FT 6 a R' 9 designes ci-avant dans la revendication 
is 20, et R' 16 designe hydrogene ou alkyle lineaire ou ramifie en C r C 4 . 

23. Precede selon la revendication 21 , caracterise par ie fait que le compose deformule (4) est un compose de formule : 



20 



25 




R' 9 R' 8 



30 

dans laquelle , 

r' 6i R' 7> r- 8> R' 9 ont les memes significations que les radicaux R' 6 a R' 9 designes ci-avant dans la revendication 20. 

24. 5-amino-2-m6thyl-N-(5-amino-pyrazol-4-yl)-p-quinone-monoimine ainsi que sa forme tautomere 5-imino-4[(2'- 
35 amino-^-hydroxy-S'-methyO-phenylJ-imino-pyrazoline. 

25. 5-amino-2-methyl-N-(5-amino-1-methyl-pyrazol-4--yl)-p'quinone-monoimine ainsi que sa forme tautomere 5-imi- 
no^-K^-amino-^ydroxy-S'-m^ 

40 26. S-amino-a-methyl-N-tS-amino-I.S-dimethylpyrazol^-yO-p-quinone-mono-imine ainsi que sa forme tautomere 
5-imino-4-[(2'-amino-4 , -hydroxy-5 , -methyl)-phenyl]Hmino-1,3-dimethyl-pyrazoU 
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